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Brief English Description of German Patent Application Number DE 2045 338 



1302195 Mass spectrometers SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATS- CHAPPU NV 
14 Sept 1970 [15 Sept 1969] 45282/69 Heading HID In a time-of-flight mass spectrometer ions 
travel from a source 1 to a collector 6 along paths 2, 3, 4, 5 that are partly straight and partly helical, 
the helical part being brought about by an electrostatic field between two coaxial cylinder electrodes 
of which one surrounds the other, the straight part 2, 3 or parts of the path entering into and/or 
starting from the space between the cylinder electrodes at a certain angle with the axis of these elec- 
trodes and without a radial component, and the length of a geometrical (and not neces- sarily orbital) 
helix about the said axis, which length is defined by the said angle and the length of the cylinder 
electrodes, being of the same order of magnitude as the straight path length. The combination of 
straight and helical paths produces time focusing i.e. reduction or elimination of differences in time- 
of-flight between ions of the same kind having relatively small differences in velocity. The said 
length of helix may be between 0A25 and 4 times the straight path length but is preferably ap- 
proximately equal thereto. If, in addition, the helical path comprises two approximately equal parts 
with opposite senses of rotation, further improvement in time focusing is obtained, since the time-of- 
flight of an ion is. rendered independent of small changes in the orbital radius. The cylinder 
electrodes are preferably arranged and provided with dia- phragms, as described in Specification 
1,302,194. An output signal from the collecting detector 6 is passed to an indicating and/or recording 
instrument 7. 
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. . SUell Internatipnale 

Hesearch Kaatscliapplj N.V? 

Ben Efeag / Ifladerlande 

betreffend 
Laufgeit^Ma3sa:ngp.ektrQmet&r 

/lauf^eit-Masaenspektroinet^^ beruhen auf dem Prinzip, 
daS die GesGhwinddgkeiteu voa Xonen /..w^ alle inL gleicbg^a^^ 
elektrischen Pelde besollleunlgt wurd^ri, vom Masse-Ladungs- 
Verhaitnis der lojrieri abhetngen and damit aucb die Zeiteu, in 
welchen die lone neine varbestimmte Strecke durchlaufen# In 
einem Laiif zeit-Mas&en-spektrometer wird eine ftruppe^Ton 
biBschleunigten: loneni welohe gleicbtzieitig die Strecke zu durch 
iattfen beginnen^ durcli eine sog* lonenkanone geliefert. oder 
mittels eittei^-'Idnerikanoh?^ Verbindung mit einer Ablenkein- 
richtung und elner Blende ausgewahl$# Am Ende der Strecke ist 
ein ionenauffSnger angeordne welcher gew&bnlicU e^-iaen 
Elektronenvervielfaoher ..umfafltT Der loneriauf f. anger eraeugt 
Stromspitzen, welche den versohiedenen lonen in der Probe ent- 
sprechen/ Mittels aines Katodenstrahl-Gszillbgraphen dder 
eines anderen geeigneten Seratea werden die Stroraspitzen 
aicbtbar geinaclit oder auf gezeichnet* iTorinale^^ iet die 
Plugbahn der lonen ipradlinig/ jedoch wurde eiuch bereita verge-- 
sclilagen, atatt deesen eine seliraubenlinienfbriDige Plugbahn 
aneuwendep* 
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lonen mit dem gleichen MGilekulargewloht und der gt&iohen 
elektrischen Ladung eollen in einem Laufzeit-M*a8en8|J6ktr&-- = 
meter eigentlich die gleiche Gesxshwindlgkeit und damft--auch 
die gleiche laufzeit haben. Dies wird Jedoch in der Praxis 
niemals erreicht, was hauptsftchlich auf unterschiedliche 
Anfangsgeechwindigkeiten der lonen zurUckzuftthren" ±st. Wegen - 
einer geringftlgig grSBeren oder kleineren Geschwindigkei* 
gibt es immer einige lonen mit abweichender Laufzeit. In einem 
Lauf zeit-Masaespektrometer begrenzt letztlich dieser Ufflstand 
die erreichbare Auflbsung. 

Bntaprechend liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, 
ein laufzeit-Massenapektrometer zu schaffen, bei dem diese 
Unterschiede der Laufzeit beaeitigt aind lind welcbes daher 
eine erhShte AuflSsung besitzt. 

* ' " » 

Jiin Laufzeit-Massenspektromete* nacli der Srfindung, 
,welches diese Aufgabe last, ist daduroii gekennsElchnet, da& 
die lonen-Plugbahn zwischen der lonehtjaelle und dem I&nen&uf- 
f anger teilweise in einem elektriflcben Radialfeld zyiscben " 
mindestens einem paar konz^ntriscbei: Zylinderelektroden 
schraubenlinienfermig uhd teilweise vor urid/odfer hiirter' den 
Zylinderelektroden un^er einem bestimmten Winkel zur Elekt"roden- 
achse ohne radiale Komj^dnente geradlinig veriauft, und da;B die' 
durch den'Winkel und die Lftnge der Zylinderelektroden definierte 
LSnge einer geometrischeni nicht notwendigerweise Vine Umlauf- 
bahn dai-stellenden Scbraubenlinia urn die Elektrbdenacbse iri 
der GrSflenordnung der Lange des ^radlinigen Teils der Elugbabn 
liegt. ■ . , "" 

Durch die teilweise ^adlinige und teilweise sohraiiberi- - 
linienfSrm'ige Plugbahh" fiir ionen w6ist d^'s erfindfun'gsgeniaBe 
Lauf zeit-Massenspektrometer die folgenden Verbeaserutiigen und 
Vorteile auf: 

• ' ■ ^ : \ ■ 
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• ,€dr/B^erg£ttnd8t»>K b]^« d&a Bi.ntexgrunamusotiea iB% . 
r&duslext , da der lonenauffaxtger nicht ja©^ a«f ^ln^ir I4n±i&; 
fliit 4t^'XoiBXikeatoB^. li^e^i aucU dieis 'bedeaiet. eine effekti^e 
:]|rliShi^; a^]? ^fl^^f jjitUchkeit.N. . • . . .. ; ..r . . , 

gong von liaufseitiiiitaracliiedan iswiacliaii lonan: dar gIalolie& Art 
mit ir^iatiV geMogfligig iiateraaliiedlleheit iSesolnidjfidi^eit^ 
1»ei^t mxt: ^!dT BTS&hBimmi d«^ dia Jjaafssejit vdn lojien,, walcJia 
ill dan fiauai; zwiacban den ZyWttderelektrodan mit eipea? elw^r^"^" 
iitSha^rah.bw* n^drigaxaQ Cescliwindi^ait aia, der f ttr. #lna. 
gena:a aaliraulienXinienfeirpiige tolaufbabn erf<>rdBrliciian te^ . 
acbvdndigkelt^ ainfra^eny gt^flar baw« Jclainar ala dia Iiaufseit , 
Ton ,;£anan iat, daa dia. erford«xU,cba eesc}»7indiglca3:t baben*, ■ , 

'»ifSi^ Xpm^ alner .gpadlinlgan ^Plugbaha ges<jliiebt, 
ganaii an^agasgaaatzt, Itort^^b^ acbnellatan Xanan dia 

.?cja3?^.sta.. I»aaf2?it* Darch die Combination ^sadlinigai und 
aoluzaabenlinianfdianlgar ^lugba^ ^nn atao aina 

Konpanaation dex ^aufsaitantax^aabiade arraio^t iierden^ . 

Beflonders gUnstlge Ergabnissa erbSlt man mit Zyliner-i . 
elektrod«n, vrelcbe bo gastaltet und angeordnet und TorzugB- 
vaise dp guaaBiinen mit Blenden benutzt sind, wia as in dar 
Deutscban Patent-Anmeldung P 5o 24 ,B30. g der Anmeldarin- er-^ 
-lSi%tert.' iat.. ..: . . ■ 



Der Grad der Zeitfokussierung h&xigt hauptsftchlich vom 
Verhaitnis der LSnge des gradlinigen Teils der Plugbahn zur 
erwahnten Lange einer hypothetlschen Schraubenlinie und von 
der Gr5Se der Beschleunigung oder Verzagerung ab, welche die 
lonen in Bewegungsrichtung langs des gradlinigen Teils bzw. 
der gradlinigen Teile ihrer Plugbahn insbesondere am Ubergahg 
bzw. an den Ubergangen zwiscben den gradlinigen und den 
Bchraubenlinienfbrmigen Teilen erfahren. Ohne eine solcbe Be- 
schleunigung Oder Verzbgerung sollte das Verhaitnis fUr eine 
optimale Zeitfokussierung in der Praxis ungefShr 1 betragen. 
Mit einem Verhaitnis zwischen o,25 und 4 ISBt sich fUr einen 
weiten Bereich praktischer Anwendungsfalle ein hoher Grad der 
Zeitfokussierung erreichen. 

Die Pokussierung wird noch welter verbessert, wenn der 
schraubenlinie nfiirmige Teil der lonen-Plugbahn aus zwei unge- 
fahr gleichen Abschnitten entgegengesetzten Drehsinnes besteht.. 

Das erfindungsgema(3e Massenspektrometer arbeitet. in der 
folgenden Weise. Bin Ion mit der Masse m, welches sich auf 
der Geschwindigkeit Vq. befindet, hat ISngs-der gradlinigen 
Bahn L eine Laufzeit Ts = lAo * 'Po* gleichen 
Masse m, aber mit einer um den Betrag /Iv niedrigeren 6e- , 
schwindigkeit hat eine Laufzeit Ts- = Tq ("'+^ + fl^ + b'+...)» 
wobei 6 =Av/yq ist. In entsprechender Weise hat ein Ion mit 
der gleichen Masse m, aber mit einer um den Betra| erhbhten 
Geschwindigkeit eine Laufzeit Ta+= ( 1 - B + B - b5+ ...)• 

Wenn die lonen auBer einer gradlinigen Plugbahn auch noch 
einer schraubenlinienfbrmigen Plugbahn folgen, hat ein Ion mit 
der Masse m, welches si.ch auf ' der Geschwindigkeit Vq befindet, 
langs der schraubenlinienfSrmigen Bahn von der Lelnge kRo eine 
laufzeit Th = kR^/vo, wobei k eine konstante und Rq der Radius 
der Schraubenlinie ist, langs welcher das Ion umiauft. Bin 
Ion mit der gleichen Masse ra, dessen Geschwindigkeit jedoch 
Dm den Betrag ^v niedriger ist, halt den Umlauf-Radi uo Ho 
nicht ein. Dieses Ion folgt wahrend seines Umlaufs vieTinehr 
einer komplexeren Bahn, wobei on sinuoformig um eanen mittlei-eii 
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Badius. H^^- mit y^R = QRq pendelt* DartllDerhinaus bleibt 
aufgruhd der Erhaltung des Drehiinpulses die Seechwlndigkeit 
dps lonsf nicht konstant, sondern vergrSflert sich mit ai)- 
nelpendem Radius* Daher wird bei einem Ion der Masse m und 
aar Geschv/indigJceit vo-4v die Plugbahn ktirzer und die ffe- 
sbhwindigkeit groQer^ ]>iea ergibt sohliefilich eine Laufzeit 
Tjj« « Tjj (1 - a - Q^r fl^- ♦•*)• In gleiclier Weise hat ein 
Ion def Hasse m, jedoch einer um den Betrag erhShten. 
eeschwindigkeit die laufzeit Tg^^ = (P^ (1 + fl - + B^^ 

Die gesamte iaufzeit der lonen ISngs des gradlinigen 
und ISngs dee sehraubenliaienf6rmigen TbITb der Plugbahn J:Bt 
r - % + Ig. . ' - r ^ 

Wenn kRp = i ist, gleicht Tjj fiir ein Ion der Masse m 
und der Geeabwindigkelt Vq dem.Wext 0?^, sodaQ slch eine 
gesajnte laufzeit T = Tg -i- Ttt =? 2To ergibt* Weiterhin ergibt 
slob aus Tg^ = Tq ( 1 + B 4 Q + 0,-^ + ...) '^nd aus 
%^ ^ Tq ( 1 - fl - fl— b5 - . . .)der ¥ert 5?^ ^+ 21^- 

In entsprechender Weise gilt T^, T^^ = .2^Do> 

Die iCbmbinatian einer schraubenlini^enf5rmigen Driftbahn und 
einer gradlinigen Babn ergibt also In einejn Eauf zeit-ifassen- 
spektroiaeter fUr €rin Ion der Masse m iinabhangig vom Wert vo'fi fi 
etets die Laufzeit T =? 2Tq unter der Voraussetzung^ dafi die 

Laufzeit eines VQ-Ions in beide'n Stufen die gieiche ist* Hit- 
anderen fforten ist durch dlese Anordnung eine voile 
ZeltfokuiBsierung erzielb«r« Der gradiinige leil und der 
Bchraabenlinienf&rjnige ieil der Plugbahn haben nicht notweri- 
digerweise die glelche Lange. 2ur Erzielung einer vollsttodigei 
Zeitfokussiibrung kommt es auf gleiche Laufzeit im gradltnigen . 
T^il and Im schraubenlinienfbrmigen Teil an. 

Die Erfindung ist mit weiteren vbrteilhaf ten Einzelheiten 
im folgenden ^anhand einer schematlsohen Zeichnung. an einem 
AusfUhrungsbeiapiel naher erlSutert. Es zelgen: 
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Pigur 1 die lonenflugbahn in einem Laufzeit-MasBen- 
apektrometer nach der Erflngung 

Pigur 2 einen Alaschnitt der lonen-Plugbahn des Instrumentes 
mit genaueren Einzelheiten. 

In Pigur 1 ist eine lonenquelle, welche beschleunigte lonen 
llefert, ahematisch durch das Rechtecksymbol 1 angedeutet. 
Der Linienzug 2, 3, 4, 5 stellt die lonenbahn ftir ein Vo-Ion 
dar. Der Bahnabschnitt 2, 5 ist gradlinig. Die Laufzeit 
eines Vo-Ions betrSgt flir diesen Abschnitt Tq* Der Bahnab- 
schnitt 3, 4, 5 iat schraubenllnienformig. Aus weiter unten 
natier erlauterten GrUnden bestebt die echraubenlinienfOrmige 
Bahn beim Auafuhrungsbeispiel aus 2 Abschnitten 3,4 and 4,5, 
welche jeweils in einem zueinander entgegengesetzten Drebslnn 
. verlaufeni Jeder der beiden. Bchraubenlinienfbrmigen Bahnab- 
Bchnitte verlauft in einer den jeweiligen Bahnabschnitt erzeu- 
genden Analysieranordnung. Die beiden in der Zeichnung nicht 
dargestellten Analysieranordnungen sind so ausgebildet, dafl 
in jeder von ilinen die Pluglange fttr ein vo-Ion 1/2kRQ und 
entsprechend die Laufzeit 1/2 betrSgt. lonen mit einer 
etwas erhdhten Oder etwas erniedrigten Geschwindi^elt be- 
Bchreiben Plugbahnen ahnlich der Bahn 2,3,4,5 pendeln oder 
OBzillieren jedoch urn eine schraubenlirienfermige Bahn in der' 
zuvor erlauterten Weise. In einem Detektor 6 werden die aus 
der zweiten Analysieranordnung austretenden lonen aufgefangen. 
Das Aus gangs signal des Detektors 6 gelangt zu einem anzeigenden 
und/oder auf zeichnenden Instrument 7* 

Die Yerwendung von 2 Analysieranordnungen, in welchen die 
lonen schraubenlinienfbrmigebzw. ungefahr schraubenlinien- 
formige Plugbahnen mit jeweils entgegengesetztem Drehsinn be*- 
schreiberi, macht die Laufzeit eines Ions von kleinen Anderungen- 
des Umlauf radius unabhSngig. Mit anderen Worten bewegt sich 
ein Ion, das bei sdner Wanderung durch die erste zylindrische 
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Analyeleranordnung einen Radius R^^ einhSlt, durch. die 
zweite Analysiereinordnung unter Einhaltung eines Radius 
.^o umgekehrt. Dies ist in Pigur 2 daxgestellt, 

welche in einer zu denAjhsen der Analysieranordnungen 
paralleien projektiori den tJbergang zwischen dem ersten 
schraubeniinfenfermigen und dem zweiten sch3?aul)eiilini6ttf Srmigen 
Bahnabschnitt zeigt. . 

Obwobl helm erlfiuterten Inatrument das-Prinzip der 
Zeitfokussierutig zur Brzielung elner hohen spektralen Masaen-.. 

'AuflSsung angewendet wird, kanh das erlSuterte Prinzip der 
Zeitfokussierung natiirlldh gleicb gut fiir andere Vorgange 
angewendet werden, bei welchen Gruppen oder Biindel 'geladener 

.T^ilcben unabbSngig von 6, der relatiyen Gescbwindlgkeits-. 
Oder Energlestrieuung der geladenen Teilcben, gleichzeitig an 
einem bestlmmten Ort ankomiaen mUsaen. 



Patenanspruche 



1098 17/1514 



Vn. JNG. 3). 



^ 8 - 



20A5338 



8 MON^HBN OO 
S03I%VXIOEflSTRA6SS S 



1A-36 458 



Jatentaneprliche 



0 



1 y lauf eeit-.MasBeiispektrojffliater mit lon^nquelle und lonen- 
auffanger, dadurcla gate n n z e ichne t-, dafi die 
lo'nenflugbahn (2,3^4,5) zwisclien der lonenquelle (1) und dem 
lone nauff anger (6) teilweise In einem eXelctrlsclaen Sadialfeld 
zwisclieTi mindestens einein paar konzentriseher Zylinderelektro- 
den schraubenlinienfemig und teilweise vor und/oder hinter den 
Zylinderelektroden unter einein bestimmten Winkel zvlt Elektroden- 
achse ohne radiale Komponente geradlinig verlauft^ und dal3 die 
durcb^ den Winkel und die Lange der Zylinderelektroden def inierte 
Lange einer geometrischen Sehraubenlinie urn die Elektrodenachse 
in der Grofienordnung der lange des gradlinigen Teils der Plug- 
bahn liegt. 



2. Lauf^eit-Massenspektrometer nach Ansprucli 1, dadurch 
gekennzeichnet^ daS die Lange der Sehraubenlinie 
zwischen dem o,25- und dem 4-faclien der lange des geradlinigen 
TeiliS der lonen-Plugbahn hetragt* 

5- Laufzeit-Massenspektrometer nach Ansprueh 2, dadurch 
g e k e n n z e i o h n e t ^ dal3 die Lange der Sehraubenlinie 
der Lange des gradlinigen Tells der lenen-Plugbahn ungefahr 
gleicht* 

4* Laufzeit-Massenspektrometer nach Anspruch 1,2 oder 5, 
dadurch g e k e n n z e i e h n e t , daQ der schraubenlinien- 
formige Teil der lanen-Plugbahn aus ^wei ungefahr gleichen, zu- 
einander gegenlauf igen Abschnitten 0^ 4; 4,5 )besteht • 
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FIG. 2 
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